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CHEMIZM WÓD PODZIEMNYCH SERII GIPSONOŒNEJ BADENU
W PÓ£NOCNEJ CZÊŒCI ZAPADLISKA PRZEDKARPACKIEGO

CHEMISTRY OF GROUNDWATER IN GYPSIFEROUS BADENIAN SERIES
IN THE NORTHERN PART OF THE CARPATHIAN FOREDEEP

JACEK RÓ¯KOWSKI1, KRZYSZTOF JÓ�WIAK2, VIACZES£AW ANDREJCZUK1

Abstrakt. Badaniami hydrochemicznymi, mineralogicznymi i modelowaniem hydrogeochemicznym objêto w latach 2003–2007 seriê
gipsonoœn¹ badenu w brze¿nej czêœci zapadliska przedkarpackiego, w rejonie Buska Zdroju. Wody w tej serii wystêpuj¹ w lokalnych syste-
mach przep³ywu i pozostaj¹ w ³¹cznoœci hydraulicznej z wodami g³êbszych systemów przep³ywu. S¹ to wody s³abo zmineralizowane typu
SO4–Ca, podrzêdnie SO4–HCO3–Ca. Wody serii gipsonoœnej modyfikuj¹ chemizm wód poziomów górnokredowych wystêpuj¹cych
w poœrednich systemach przep³ywu. Na podstawie badañ hydrogeochemicznych stwierdzono, ¿e w p³ytkich systemach przep³ywu dominuj¹
proste formy jonowe, zaznacza siê obecnoœæ form siarczanowych. Wody kr¹¿¹ce w serii gipsonoœnej s¹ przesycone wzglêdem kalcytu, blisko
stanu równowagi z gipsem, z tendencj¹ do przesycenia ze wzrostem g³êbokoœci kr¹¿enia.

S³owa kluczowe: chemizm wód, modelowanie hydrogeochemiczne, seria gipsonoœna badenu, zapadlisko przedkarpackie.

Abstract. Hydrogeological, chemical and modeling investigations of the gypsiferous Badenian series in the marginal part of
the Carpathian Foredeep were carried out in the years 2003–2007. Groundwater in this series occurs in the local flow system and it is in
hydraulic connection with groundwater in deeper located intermediate flow systems. They are slightly mineralized water, mainly of
hydrochemical type SO4–Ca, sometimes SO4–HCO3–Ca. Groundwater of the gypsum series also modifies the chemistry of groundwater in
the Upper Cretaceous which occurs in intermediate flow systems. On the base of hydrochemical investigation it has been stated that in
the shallow flow systems simple ionic forms are dominant and presence of sulfate forms is observed too. Water circulating in gypsiferous
series is oversaturated with regard to calcite and its chemistry is close to equilibrium with gypsum with tendency to oversaturation with grow-
ing depth of circulation.

Key words: groundwater chemistry, hydrogeochemical modeling, Badenian gypsum complex, Carpathian Foredeep.

WSTÊP

W artykule przedstawiono, na podstawie badañ w³asnych
oraz literatury tematycznej, chemizm wód podziemnych se-
rii gipsonoœnej badenu w pó³nocnej czêœci zapadliska przed-
karpackiego, w rejonie Buska Zdroju. Analizê hydrogeoche-
miczn¹ przeprowadzono na podstawie rozpoznania budowy
geologicznej obszaru i warunków hydrogeologicznych w ob-
rêbie utworów kenozoicznych i mezozoicznych. W latach

2003–2007 wykonano badania hydrochemiczne w obrêbie za-
wodnionej serii gipsonoœnej, a w 2007 r. badania mineralo-
giczne ska³ gipsowych. Opieraj¹c siê na modelowaniu hydro-
geochemicznym, dokonano obliczeñ rozk³adu form specja-
cyjnych w wodach podziemnych w rejonie Buska-Zdroju.
Oceniono zdolnoœæ rozpuszczania gipsów i minera³ów towa-
rzysz¹cych w strefie drena¿u krenologicznego.
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BUDOWA GEOLOGICZNA

Rozpatrywany obszar jest po³o¿ony na pograniczu struk-
tur m³odoalpejskich – niecki miechowskiej i brze¿nej czêœci
zewnêtrznego zapadliska przedkarpackiego (Po¿aryski,
1974). W zasiêgu wydzielonego obszaru górotwór jest za-
równo sfa³dowany, jak i objêty tektonik¹ dysjunktywn¹ (fig.
1). Poszczególne bloki tektoniczne charakteryzuj¹ siê od-
mienn¹ budow¹ geologiczn¹, re¿imem hydrodynamicznym
i œrodowiskiem hydrogeochemicznym (Ró¿kowski A., Ró¿-
kowski J., 2010). Badaniami objêto utwory kredy górnej,
neogenu i czwartorzêdu. Utwory czwartorzêdu, o zró¿nico-
wanej mi¹¿szoœci i wykszta³ceniu litologicznym, pokrywaj¹
utwory starszego pod³o¿a. Podwy¿szone ich mi¹¿szoœci, rzê-
du kilkunastu metrów, notuje siê w zasiêgu doliny Nidy.
Osady wy¿szej czêœci œrodkowego miocenu (sarmatu) repre-
zentuj¹ i³y, piaski i piaskowce (na NW od Buska-Zdroju)
oraz i³y krakowieckie z wk³adkami mu³owców i piaskow-
ców. Osady ni¿szej czêœci œrodkowego miocenu (badenu),
pokrywaj¹ce utwory kredy, s¹ zredukowane w swej mi¹¿szo-
œci i wystêpuj¹ nieci¹gle, na skutek oddzia³ywania procesów
erozji (fig. 1). Utwory badenu, osi¹gaj¹ce mi¹¿szoœci od kilku
do kilkudziesiêciu metrów, s¹ wykszta³cone jako utwory p³yt-
kowodne, czêœciowo w facji lagunowej. Wystêpuj¹ce tu war-

stwy ewaporatowe (dolny baden) sedymentowa³y w facji siar-
czanowo-wêglanowej. S¹ one reprezentowane przez gipsy
oraz i³y, piaski, margle i wapienie zalegaj¹ce nieci¹gle na
utworach kredy górnej (Jurkiewicz, Woiñski, 1977). Wed³ug
Kasprzyk (2008) w pó³nocnej peryferyjnej czêœci badeñskie-
go basenu ewaporatowego zapadliska przedkarpackiego
wystêpuj¹ gipsy pierwotne, podrzêdnie anhydryty i gipsy
wtórne, tworz¹ce brze¿n¹ platformê erozyjn¹. Rozpuszcza-
nie gipsów i rozwój krasu tzw. Niecki Nidziañskiej stwier-
dzono ju¿ w przerwach ich sedymentacji. Wiêkszoœæ jaskiñ
(m.in. w Aleksandrowie, Sies³awicach i Skorocicach) po-
wsta³a i rozwija siê w górnej czêœci strefy freatycznej, o swo-
bodnym zwierciadle wód. Przyjmuje siê, ¿e nie s¹ one star-
sze od zlodowaceñ po³udniowopolskich. Wystêpowanie
w górnej czêœci serii gipsów laminowanych i brekcjowych
o niewielkiej odpornoœci sprzyja rozwojowi krasu odkrytego
(Urban i in., 2003).

Podœcielaj¹ce utwory kredy, osi¹gaj¹ce mi¹¿szoœci od kil-
kunastu do ok. 800 metrów, s¹ reprezentowane przez osady
kredy górnej wykszta³conej w facji wêglanowej i w sp¹gowej
swej czêœci – piaskowcowej (cenoman). Poni¿ej utworów kre-
dy wystêpuje wêglanowa seria osadów jury górnej.

CHARAKTERYSTYKA HYDROGEOLOGICZNA OBSZARU BADAÑ

Zgodnie z regionalizacj¹ hydrogeologiczn¹ Polski opisy-
wany obszar (fig. 1) zlokalizowany jest w ramach hydro-
struktury zapadliska przedkarpackiego (Paczyñski, 2007).
Uwzglêdniaj¹c wyniki badañ Oszczypki (1999), mieœci siê
on w zewnêtrznym basenie sedymentacji zapadliska przed-
karpackiego. Badeñsko-sarmacki basen sedymentacyjny ze-
wnêtrznego zapadliska przedkarpackiego jest fragmentem
m³odej alpejskiej hydrostruktury, o zró¿nicowanych warun-
kach hydrogeologicznych. P³ytkomorskie i lagunowe osady
badenu i sarmatu s¹ wykszta³cone w facji ilasto-mu³kowej
oraz w facji osadów serii chemicznych (baden). Mi¹¿szoœci
kompleksu s¹ zredukowane w granicach od kilku do kilku-
dziesiêciu metrów. Osady facji ilasto-mu³kowej charaktery-
zuj¹ siê nieznaczn¹ wodonoœnoœci¹, która zwi¹zana jest
z nieregularnie wystêpuj¹cymi w kompleksie ilastym wk³ad-
kami i laminami mu³ków i piasków. W profilu hydrogeolo-
gicznym serii ilastej nie zaznaczaj¹ siê wyraŸne poziomy
wodonoœne, lecz wk³adki ilaste o podwy¿szonym zapiasz-
czeniu, charakteryzuj¹ce siê zró¿nicowan¹ przepuszczalno-
œci¹ rzêdu 10–9–10–12 m/s (Liszkowska, 1990). Wydajnoœci
uzyskiwane z kompleksów ilasto-piaszczystych z pojedyn-
czych otworów nie przekraczaj¹ kilku m3/h, przy depresjach
rzêdu kilkunastu do kilkudziesiêciu metrów.

W profilu geologicznym lagunowych osadów badenu
wystêpuje seria osadów chemicznych z³o¿ona z margli, wa-
pieni, anhydrytów i gipsów. Reprezentuje ona typ zbiornika
szczelinowego lub szczelinowo-krasowego, o zró¿nicowa-

nych wartoœciach wspó³czynników filtracji. Wy¿sza prze-
puszczalnoœæ i wodonoœnoœæ kompleksu serii osadów che-
micznych zosta³a stwierdzona w strefach wychodni. W rejo-
nie wychodni utworów serii gipsonoœnej wystêpuje swobod-
ne zwierciad³o wody, które przechodzi w zwierciad³o napo-
rowe, w warunkach przykrycia serii osadami ilastymi.

W obszarze badañ piêtro wodonoœne badenu przykryte
jest osadami czwartorzêdowego piêtra wodonoœnego, na-
tomiast podœcielone osadami piêtra wodonoœnego kredy.
Utworami wodonoœnymi s¹ osady piaszczyste i piaszczy-
sto-¿wirowe fluwioglacjalne, glacjalne oraz rzeczne, wystê-
puj¹ce w podwy¿szonych mi¹¿szoœciach w dolinach Wis³y
i Nidy. W obszarze przykrycia i³ami krakowieckimi (sarmat)
poziom wodonoœny badenu ma charakter naporowy.

W profilu hydrogeologicznym piêtra kredowego, pod-
œcielaj¹cego utwory miocenu, wystêpuj¹ dwa poziomy wo-
donoœne. Górny – w osadach marglistych i wapienno-mar-
glistych. Jest to poziom w stropowej czêœci kompleksu wê-
glanowego szczelinowo-porowy, o swobodnym zwierciadle
wody. W warunkach przykrycia ilastymi utworami badenu
zwierciad³o wody jest napiête. Dolny – o charakterze napo-
rowym, zwi¹zany z utworami cenomanu, jest poziomem po-
rowym wystêpuj¹cym w piaskach, piaskowcach oraz zle-
pieñcach. Le¿¹cy ni¿ej, wêglanowy górnojurajski szczelino-
wo-krasowo-porowy poziom wodonoœny jest generalnie po-
ziomem naporowym.
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Przyjêto, zgodnie z teori¹ Totha (1995) w odniesieniu do
basenów sedymentacyjnych, ¿e w pó³nocnej czêœci zapadliska
przedkarpackiego wody w górotworze znajduj¹ siê w hydrau-
licznej wiêzi, niezale¿nie od g³êbokoœci wystêpowania oœrod-
ka skalnego i jego przepuszczalnoœci, tworz¹c jeden grawita-
cyjny regionalny system przep³ywu wód, w zasiêgu którego
wystêpuj¹ poœrednie i lokalne systemy przep³ywu. Przep³ywy
wód w zale¿noœci od przepuszczalnoœci oœrodka geologiczne-

go mog¹ mieæ zarówno charakter wolnego przes¹czania, jak
i podwy¿szonych prêdkoœci filtracji w strefach uprzywilejo-
wanych (dro¿nych dyslokacji oraz naturalnej podwy¿szonej
przepuszczalnoœci oœrodka skalnego). W rejonie badañ pod-
stawê drena¿u poœredniego systemu przep³ywu stanowi doli-
na Nidy oraz wystêpuj¹ce w jej s¹siedztwie strefy regional-
nych dyslokacji tektonicznych (Ró¿kowski A., Ró¿kowski J.,
2010). Przedstawiony schemat kr¹¿enia wód jest zgodny
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Fig. 1. Lokalizacja badanych Ÿróde³ na tle wystêpowania serii gipsonoœnej w zapadlisku przedkarpackim (rejon Buska)

Location of investigated springs in gypsiferous series in the Carpathian Foredeep (Busko region)



z wynikami badañ Oszczypki (1999) i Barbackiego (2004).
W zasiêgu poœredniego systemu przep³ywu mieszcz¹ siê
przep³ywy lokalne, wystêpuj¹ce w utworach czwartorzêdu,
miocenu i kredy. Obejmuj¹ one p³ytkie poziomy wodonoœne
po³o¿one na g³êbokoœciach nie przekraczaj¹cych kilkudzie-
siêciu metrów. Zasilanie tych poziomów odbywa siê poprzez
infiltracjê wód atmosferycznych. Podstaw¹ drena¿u tych sys-
temów przep³ywu s¹ mniejsze cieki, dro¿ne strefy dyslokacji
oraz przepuszczalne utwory pod³o¿a (Ró¿kowski A., Ró¿-
kowski J., 2010).

Wyniki kompleksowych badañ hydrochemicznych oraz
izotopowych i gazów szlachetnych wód leczniczych Buska-
-Zdroju potwierdzi³y wystêpowanie w lokalnych systemach
przep³ywu wspó³czesnych wód infiltracyjnych. S¹ to wody
niskozmineralizowane oraz s³onawe wody siarczkowe, któ-
rych obecnoœæ stwierdzono w utworach czwartorzêdu, mio-
cenu œrodkowego i kredy górnej. W poœrednim systemie
przep³ywu wystêpuj¹ wody infiltracyjne, g³ównie wieku
plejstoceñskiego (Zuber i in., 1996, 1997).

BADANIA HYDROCHEMICZNE

Badaniami hydrochemicznymi objêto lokalne i poœrednie
systemy przep³ywu wód wystêpuj¹cych w zasiêgu serii osa-
dów chemicznych miocenu œrodkowego (Ró¿kowski J. i in.
2006; Ró¿kowski A., Ró¿kowski J., 2010). Do interpretacji
hydrochemicznej wykorzystano wyniki analiz chemicznych
wód ze Ÿróde³: w £agiewnikach, Woli Zamojskiej, Winia-
rach, Skorocicach, Sielcu Rz¹dowym, wód z kamienio³omu
w Borkach, z jaskiñ w Skorocicach i Wiœniówce, wód
w zlewni Potoku Skorocickiego, a tak¿e ze Ÿróde³ ascenzyj-
nych tektonicznych w Owczarach, Gadawie i Szczerbako-
wie (fig. 1). £¹cznie dokonano 30 opróbowañ wód w latach
2003–2007. W tabelach 1, 2 zamieszczono wyniki reprezen-
tatywnych analiz chemicznych wód z punktów hydrogeo-
logicznych wielokrotnie opróbowywanych oraz z punktów
opróbowanych jednorazowo. W trakcie badañ terenowych
wykonano pomiary temperatury, wartoœci pH, PEW. W zlew-
ni potoku Skorocickiego i w Winiarach wykonano w latach
2006 i 2007 pomiary Eh i zawartoœci rozpuszczonego w wo-
dzie tlenu. W warunkach laboratoryjnych oznaczono stê¿e-
nia w wodzie makrosk³adników oraz NO3 i SiO2 w Labora-
torium Naukowo-Dydaktycznym Katedr Geograficznych
WNoZ Uniwersytetu Œl¹skiego. Stê¿enia jonów w wodzie
by³y oznaczane metodami: miareczkow¹ (Ca, Mg, HCO3),
fotometryczn¹ p³omieniow¹ (Na, K), spektrofotometryczn¹
(SO4 , PO4, SiO2) i potencjometryczn¹ (Cl, NO3). W przy-
padku próbek o podwy¿szonej mineralizacji (Szczerbaków,
Owczary, Gadawa), by³y one rozcieñczane do analiz che-
micznych, uwzglêdniaj¹c zakres pomiarowy aparatury ba-
dawczej. Stê¿enia mikrosk³adników w wodzie oznaczono w
Laboratorium Zak³adu Hydrogeologii i Ochrony Wód Aka-
demii Górniczo-Hutniczej w Krakowie metod¹ spektrome-
trii emisyjnej z plazm¹ wzbudzon¹ indukcyjnie (ICP-AES),
spektrometrem PLASMA-40 firmy Perkin–Elmer. Uzyska-
ne wyniki badañ wykazuj¹ zbie¿noœæ z uzyskanymi wcze-
œniej dla Ÿróde³ drenuj¹cych lokalne systemy przep³ywu
(K³ys, 1998; Chwalik, 2006) oraz dla Ÿróde³ ascenzyjnych w
Owczarach, Gadawie (£ajczak, 2001; Migaszewski, 2010).
Te ostatnie wykorzystano, obok badañ autorów, dla charak-
terystyki chemizmu wód ascenzyjnych.

W strefie drena¿u krenologicznego wód podziemnych se-
rii gipsonoœnej badenu, reprezentuj¹cych lokalne systemy
przep³ywu, wystêpuj¹ wody o PEW 2000–2670 μS/cm, pH
6,9–7,2, nale¿¹ce do typów hydrochemicznych SO4–Ca, pod-
rzêdnie SO4–HCO3–Ca. Stwierdzone stê¿enia makrosk³adni-
ków w wodach wynosi³y (w mg/dm3): Ca 560–705; Mg 0–20;
Na 4–16; K 2–14; HCO3 290–450; SO4 1110–1440; Cl
13–49; NO3 3–70; PO4 do 0,1; SiO2 14–35, a wybranych mi-
krosk³adników: Sr 10–13; Ba 0,01–0,04; Br do 0,08; I do
0,05. Temperatura badanych wód mieœci³a siê w zakresie
10–14°C (tab. 1, 2). Pomierzone w latach 2006 i 2007 warto-
œci Eh w wodach Ÿróde³ w Skorocicach wynosi³y odpowied-
nio: 420 i 432 mV, w Winiarach 353 i 394 mV.

Wody Ÿróde³ ascenzyjnych, reprezentuj¹ce poœredni sys-
tem przep³ywu, charakteryzuje wy¿sza mineralizacja wód
(PEW 11 560–17 730 μS/cm), typ hydrochemiczny Cl–SO4

–Na, odczyn obojêtny pH 7,0–7,9. Stwierdzone stê¿enia ma-
krosk³adników w wodach wynosi³y (w mg/dm3): Ca 200–650;
Mg 145–310; Na 1 280–3 280; K 50–90; HCO3 205–500;
SO4 910–3100; Cl 2020–4700; NO3 < 0,5; SiO2 do 18, wybra-
nych mikrosk³adników (w mg/dm3): Sr 12–16; Ba 0,02–0,03;
Br 0,5–1,6; I do 0,1 (tab. 1, 2). W Szczerbakowie drenowane
s¹ solanki o mineralizacji > 40 g/dm3, typu Cl–Na, w których
zawartoœæ Sr siêga 46, Br 19, I 1,2 mg/dm3. Temperatura bada-
nych wód mieœci siê przewa¿nie w zakresie 7–16°C.

W lokalnych i poœrednich systemach przep³ywu opisywa-
nego obszaru, w badeñskich i górnokredowych poziomach
wodonoœnych mog¹ wystêpowaæ wody siarczkowe (Kraw-
czyk i in., 1999). W wodach Ÿróde³ ascenzyjnych stwierdzono
w okresie 2007–2009 obecnoœæ H2S w iloœci przeciêtnie:
Ÿród³o w Owczarach 3–18 mg/dm3, Ÿród³o w Gadawie
3,0–5,5 mg/dm3 (Migaszewski, 2010). Wody siarczkowe za-
padliska przedkarpackiego tworz¹ siê w wyniku rozpuszcza-
nia siê siarkowodoru powstaj¹cego w rezultacie bakteryjnej
redukcji minera³ów siarczanowych w obecnoœci materii orga-
nicznej, b¹dŸ przy udziale wêglowodorów gazowych migru-
j¹cych z pod³o¿a (Dowgia³³o, 2007). Uwzglêdniaj¹c po³o¿e-
nie obszaru w polu hydrodynamicznym badanej struktury
geologicznej, autorzy s¹ sk³onni przyj¹æ pierwsz¹ mo¿liwoœæ.
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BADANIA MINERALOGICZNE

W rejonie Skorocic pobrano w 2007 r. 4 próbki skalne
w naturalnych ods³oniêciach gipsów. Badania mineralogicz-
ne wykonano w Pracowni Rentgenowskiej Zak³adu Minera-
logii Wydzia³u Nauk o Ziemi Uniwersytetu Œl¹skiego. Sk³ad
fazowy próbek okreœlono metod¹ wzorców przy u¿yciu
dyfraktometru rentgenowskiego firmy PHILIPS PW 3710
i programu komputerowego X`PERT. W próbkach skalnych

zdecydowanie dominowa³ gips (97,0 do > 99,5%). Domiesz-
kami wystêpuj¹cymi w znikomej zawartoœci by³y: kwarc,
celestyn, sporadycznie bassanit, kalcyt, dolomit. Sk³ad mi-
neralogiczny serii gipsonoœnej potwierdzaj¹ m.in. wyniki
badañ we wschodniej czêœci zapadliska przedkarpackiego
(Andrejczuk, 2007) oraz opracowania petrograficzne ska³
osadowych (Koz³owski, £apot, 1989).

MODELOWANIE HYDROGEOCHEMICZNE

Podstawowym celem modelowania by³o sprawdzenie
rozk³adu specjacji w lokalnym i poœrednim systemie kr¹¿e-
nia wód podziemnych w obszarze wystêpowania krasu gip-
sowego. Za³o¿ono, ¿e w danym systemie, niezale¿nie od
zmiany stê¿eñ sk³adników w wodach, udzia³ poszczegól-
nych specjacji i ich wzajemny stosunek nie powinien ulegaæ
wiêkszym zmianom. W zwi¹zku z takim za³o¿eniem istotne
zmiany procentowego udzia³u specjacji mog¹ wskazywaæ
m.in. na zmiany w systemie hydrogeologicznym (mieszanie
siê wód lub wp³yw antropopresji). Jednoczeœnie wymienio-
ne dwa najprostsze przyk³ady w podstawowym zakresie ba-
dania sk³adu chemicznego i najprostszych metodach badaw-
czych mog¹ nie daæ w stê¿eniach masowych realnie zauwa-
¿alnych zmian. Natomiast zmiany takie mog¹ wyst¹piæ
w udziale specjacji.

W ramach modelowania geochemicznego przeanalizo-
wano rozk³ad stê¿enia molowego oznaczonych pierwiast-
ków rozpuszczonych w wodzie (tab. 3) oraz oceniono zdol-
noœæ rozpuszczania ska³ serii gipsonoœnej, g³ównie w strefie
drena¿u krenologicznego (tab. 4). Jako miarê zdolnoœci wód
do rozpuszczania ska³, przyjêto wskaŸnik nasycenia wód
wzglêdem faz mineralnych tworz¹cych szkielet skalny (SI).
Do modelowania wykorzystano wyniki analiz chemicznych
wód z lat 2003, 2004 i 2006 z wybranych 9 Ÿróde³ i z kamie-
nio³omu w Borkach. Obliczenia hydrogeochemiczne wyko-
nano przy pomocy programu PHREEQCI ver. 2.139 z wy-
korzystaniem bazy danych wateq.dat.

Pakiet danych wejœciowych przygotowano zgodnie ze
wszystkimi standardami modelowania, m.in. pomierzone
w terenie wartoœci redoks przeliczono do wartoœci elektrody
wodorowej, z uwzglêdnieniem zmian temperatury, a nastêp-
nie przeliczono na pe. Przyk³adowo obliczone dla opróbo-
wañ z 2006 r. wartoœci pe waha³y siê w zakresie 2,32–4,13.
W pracy przyjêto równie¿ standardowe pojêcie granic wskaŸ-
nika nasycenia. Za³o¿ono, ¿e granice stanu równowagi
(SI = 0) wynosz¹ ±5% log k danej reakcji. Wartoœci dodat-
nie, wiêksze od wartoœci +5% log k œwiadcz¹ o potencjal-
nych mo¿liwoœciach do wytr¹cania (ewentualnie neutralnym
zachowaniu minera³u wzglêdem wód podziemnych). Warto-
œci ujemne, mniejsze od –5% log k œwiadcz¹ o warunkach,
w których mo¿e zachodziæ rozpuszczanie minera³u.

Nale¿y zaznaczyæ, ¿e specjacja CO2 jest tak naprawdê
form¹ H2CO3 (podstawowe prawid³owoœci równowagi wê-
glanowej), a podawany poni¿ej zapis CO2 wynika wy³¹cznie
z pewnej konwencji u¿ywanej w programie PHREEQC.
W zwi¹zku z przyjêciem takiej konwencji w dalszej czêœci
artyku³u i w tabelach podaje siê zapis CO2 jako przeliczony
na H2CO3.

Wœród odmian wêgla dominuj¹ specjacje: CO2 i jonu
HCO3

 (> 94% zawartego w wodach C). W Ÿród³ach dre-
nuj¹cych lokalne i poœrednie systemy kr¹¿enia udzia³ specja-
cji HCO3

 mieœci siê w zakresie 73–82%, jedynie w Ÿródle
ascenzyjnym w Szczerbakowie spad³ do 56% (przy najni¿szej
wartoœci pH 6,45). Interpretacja uzyskanych wyników wyma-
ga jednak¿e dalszych badañ hydrochemicznych. W badanych
wodach powszechna jest obecnoœæ specjacji CaHCO3

 w ilo-
œci 2–5%, natomiast w wodach Ÿróde³ ascenzyjnych, jak wy-
nika z obliczeñ programem, pojawia siê specjacja MgHCO3



w iloœci 2–5%.
Pierwiastki Cl, Br, N (V) wystêpuj¹ jako formy proste –

jony Cl–, Br–, NO3
 . Pierwiastki K i Na z uwagi na ich cechy

hydrogeochemiczne i powi¹zan¹ z tym migracjê wodn¹, wy-
stêpuj¹ g³ównie w formie jonów K+ i Na+.

Rozk³ad specjacji siarki wydaje siê byæ skorelowany
z systemem kr¹¿enia. W Ÿród³ach reprezentuj¹cych lokalne
systemy kr¹¿enia dominuj¹ dwie specjacje SO4

2 i CaSO4
0

w iloœciach odpowiednio 62–89 i 29–36%, podrzêdnie wystê-
puje MgSO4 (tab. 3). W poœrednich systemach kr¹¿enia obser-
wuje siê zmienny udzia³ specjacji SO4

2 , spadek udzia³u
CaSO4

0 (8–14%), wzrost udzia³u MgSO4 (6–13%) i pojawie-
nie siê specjacji NaSO4

 w iloœci 12–17%. W pracy pominiêto
przedstawienie udzia³u form HS– i/lub S2–ze wzglêdu na nie-
pewnoœæ pomiarów Eh przed 2006 r. Przyjêto za³o¿enie, ¿e
potencjalne b³êdy obliczeniowe wynikaj¹ce z uwzglêdnienia
w obliczeniach niepewnych wartoœci Eh (i przeliczonego na
jego podstawie pe) s¹ wiêksze ni¿ sztuczne przyjêcie wartoœci
pe = 4.

Wapñ wystêpuje g³ównie w postaci jonu Ca2+, sta-
nowi¹c 67–85% zawartego w wodach Ca. Magnez, bar
i stront, z uwagi na swoj¹ charakterystykê geochemiczn¹,
wykazuj¹ w wodach podziemnych tendencje podobne do
wapnia (tab. 3).

578 Jacek Ró¿kowski i in.
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Pierwiastki Fe i Mn, których zawartoœæ w badanych
w 2004 r. wodach nie przekracza³a 0,2 mg/dm3, wykazuj¹
mniejsze przywi¹zanie do form podstawowych jonów. Wœ-
ród Fe(II) w systemach lokalnego kr¹¿enia dominuj¹ Fe2+

(57–64%), FeSO4 (18–22%) i FeHCO3
 (12–14%). W g³êb-

szym systemie kr¹¿enia specjacje Fe2+ i FeSO4 pozostaj¹ na
zbli¿onym poziomie, zaznacza siê wp³yw ascenzyjnej sk³ad-
owej chlorkowej (w Ÿródle w Szczerbakowie udzia³ specja-
cji chlorkowych siêga 23%), spada udzia³ specjacji FeHCO3



(do 5%). Analogiczna tendencja wystêpuje dla Mn(II).
Minera³y gipsu i bassanitu w lokalnych systemach kr¹¿e-

nia wykazuj¹ tendencje do rozpuszczania siê lub w warun-
kach d³u¿szego kontaktu wód ze ska³ami gipsowymi (jezior-
ko jaskiniowe w Wiœniówce) znajduj¹ siê w stanie równo-
wagi dynamicznej (SIG od –0,20 do 0,04; SIB od –1,12 do
–0,88). W poœrednim systemie kr¹¿enia wód obserwujemy
ich przesycenie wzglêdem gipsu – SIG do 0,26 i stan równo-
wagi dynamicznej wzglêdem bassanitu – SIB do –0,65 (tab. 4).
Celestynit znajduje siê generalnie w stanie równowagi dyna-
micznej z roztworem wodnym, z tendencj¹ w kierunku prze-
sycenia w Ÿród³ach ascensyjnych (w Szczerbakowie SICe

0,35). W p³ytkich systemach kr¹¿enia wód podziemnych ob-
serwuje siê przesycenie wód wzglêdem kalcytu (SIC ok. 0,35)
i agresywnoœæ wzglêdem dolomitu (SID od –0,7 do –1,7), na-
tomiast w g³êbszym systemie kr¹¿enia – stan niedosycenia lub
bliski równowagi wzglêdem kalcytu (np. w Szczerbakowie
SIC –0,25) oraz niewielkie niedosycenie lub przesycenie wód

wzglêdem dolomitu (tab. 4). Minera³y krzemianowe (kwarc,
chalcedon) w badanym œrodowisku geochemicznym s¹ mine-
ra³ami znajduj¹cymi siê generalnie w warunkach stanu rów-
nowagi (SI 0,37–0,92). Formy amorficzne krzemu (SiO2(a))
znajduj¹ siê w stanie niedosycenia i w wodach podziemnych
ulegaj¹ rozpuszczaniu (SI od –1,95 do –0,43; tab. 4).

£ugowanie serii gipsonoœnej badenu odbywa siê tak¿e
przy przep³ywach poziomych, m.in. w górnym biegu Potoku
Skorocickiego, w obrêbie jaskiñ przep³ywowych. Chemizm
opróbowanych wód przedstawiono w artykule JóŸwiak i in.
(2008). Wody w systemie jaskiniowym, badane w paŸdzier-
niku 2006 r. (a tak¿e w 2007 r.), by³y w stanie równowagi
dynamicznej z gipsem (SIG ok. 0), obserwowano wzrastaj¹ce
mo¿liwoœci do wytr¹cania kalcytu (SIC do 1,34) i dolomitu
(SID do 1,29), przy spadku zawartoœci CO2 w wodach (do
SI = –2,68). Wzd³u¿ kierunku przep³ywu stwierdzono tak¿e
generalnie zmniejszenie udzia³u prostych form jonowych,
przy wzroœcie udzia³u form siarczanowych (np. CaSO4

0

o 10%). W wodach przep³ywaj¹cych przez system jaskinio-
wy wzrasta udzia³ jonów HCO3

 w stosunku do H2CO3

(CO2). Spadek iloœci specjacji CO2 jest wtórnym efektem
rozpuszczania gipsu oraz rozk³adu substancji organicznej.
Wzrost procentowej zawartoœci formy HCO3

 wzd³u¿ drogi
kr¹¿enia wynika z wytr¹cania siê z wód wtórnego kalcytu
oraz rozpuszczania siê w wodzie atmosferycznego CO2 i dy-
socjacji powsta³ego w tym procesie kwasu wêglowego (JóŸ-
wiak i in., 2008).

UWAGI KOÑCOWE

Gipsy badeñskie w rejonie swych wychodni s¹ rozpusz-
czane strumieniem wspó³czesnych wód infiltracyjnych, co
dokumentuj¹ wyniki badañ izotopowych prowadzonych
przez Zubera i in. (1996, 1997) w rejonie Buska Zdroju oraz
wyniki badañ Liszkowskiej (1982, 1990) prowadzone w za-
chodniej czêœci zapadliska przedkarpackiego. W wyniku
procesu rozpuszczania wody podziemne kr¹¿¹ce w serii gip-
sonoœnej badenu staj¹ siê jednorodne pod wzglêdem fizycz-
nym i chemicznym. W efekcie ³ugowania serii gipsonoœnej
wody podziemne wystêpuj¹ce w pod³o¿u tej serii ulegaj¹
wzbogaceniu w jony wapnia i siarczanów.

W poœrednim systemie przep³ywu, naturalny sk³ad che-
miczny wód poziomu górnokredowego modyfikuj¹ prze-
s¹czaj¹ce siê z utworów badenu wody. Proces ten skutkuje
zwiêkszeniem stê¿enia siarczanów i wapnia w sk³adzie jono-
wym wody, co wykazuj¹ wyniki badañ hydrochemicznych
oraz modelowania hydrogeochemicznego. Wystêpowanie
tego procesu na szersz¹ skalê potwierdzaj¹ badania regional-
ne przeprowadzone w zachodniej czêœci zapadliska przed-
karpackiego (Liszkowska, 1982, 1990; Ró¿kowski A.,
1971a, b, 2009) i w rejonie Buska Zdroju (Ró¿kowski A.,
Ró¿kowski J., 2010).
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SUMMARY

In aim to recognize hydrogeochemical environment of
the gypsiferous Badenian Series in the northern part of
the Carpathian Foredeep in area of Busko-Zdrój, hydro-
chemical, mineralogical and modeling investigations were
carried out in the years 2003–2007. It was assumed that in
this area groundwater is in hydraulic connection independ-
ently on depth of rock mass occurrence and its permeability,
creating one gravitational regional water flow system. In
range of this system local and intermediate systems exist.
The Quaternary, Badenian and partly Cretaceous aquifers
occur in local flow systems and they are in hydraulic

connection with water of deeper flow systems occurring in
the Cretaceous and Jurassic aquifers. Groundwater in
the Badenian series investigated in krenological drainage
zone of the chemical deposits series is characterized by min-
eralization till 3 g/dm3, pH 6.4–8.1 and hydrochemical types
SO4–Ca, SO4–HCO3–Ca. In this water H2S is present. On the
base of modeling it has been stated that in shallow flow sys-
tems simple ionic forms (HCO3

 , SO4
2 ) and CaSO4 are dom-

inant. In the deeper flow systems increase of share complex
forms (mainly of sulfate type) is observed. Water circulating
within gypsiferous series is saturated with regard to calcite
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and it is close to equilibrium with gypsum, but in the deeper
flow system water is oversaturated with regard to gypsum
and it is close to equilibrium with calcite. On the base of in-
vestigations carried out in the western part of the Carpathian
Foredeep and also own research it has been stated that

groundwater of the gypsum series modifies the chemistry of
the Upper Cretaceous aquifers water occurring in the inter-
mediate flow systems (increase of SO4

2 and Ca2+ ions in
water).
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